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ZWITTERIONIQUE. 




_ La presente invention a pour objet un copolymere a 
structure controlee comprenant au moins deux parties dis- 
tlnctes, une premiere partte A, amphotere ou zwitterionique, 
comprenant des unites anioniques ou potentieilement anio- 
niques, et des unites cationiques ou potentieilement cationi- 
ques, ou des unites zwitterioniques, et une autre partie B, 
non amphotere ou zwitterionique. il presente en outre de 
grands potentieis d'adaptation, par variation de sa composi- 
tion, afin d'ameiiorer ou de modifier les proprietes de com- 
positions dans lesquels il est introduit 
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COPOLYMERE A STRUCTURE CONTROLEE PRESENTANT UNE PARTIE 

AMPHOTERE OU ZWITTERiONIQUE 



5 La presents invention a pour objet une nouvelie famille de polymeres. On connaTt 

de nombreuses structures de poiymeres etde nombreuses compositions. !l existe par 
exemple des homopolymeres, des copolymeres lineaires, statistiques ou sequences 
(copolymeres a blocs), des poiymeres ou copolymeres peignes ou greffes, des 
polynneres ou copolymeres etoiles. La composition d'un copolymere est liee aux 

10 differentes unites comprises dans les chaines polymeriques. Les differentes unites 

peuvent deriver de differents monomeres et/ou resulter d'un reaction chimique mise en 
oeuvre apres le processus de polymerisation. Parmi les copolymeres on connaTt des 
copolymeres statistiques comprenant des unites hydrophobes neutres, des unites 
anroniques ou potentiellement anioniques, et des unites cationiques ou potentiellement 

1 5 cationiques. On precise que les copolymeres statistiques sont generalement obtenus en 
introduisant ensemble differents monomeres dans un milieu reactionnel de 
polymerisation. De tels copolymeres sont des poiymeres a structure non controlee. Ces 
poiymeres presentent des proprietes interessantes, qui peuvent les rendre utiles dans 
des compositions telles que des compositions detergentes» pour jouer un role de depot 

20 sur des surfaces, ou pour declencher de processus de precipitation d'autres composes 
par variation de conditions exterieures comme le pH. 

Recemment des precedes de preparation de poiymeres a structure controlee ont 
ete developpes, notamment pour Tobtention de copolymeres a blocs. Ainsi, on a trouve 
qu'il existe des precedes et des conditions operatoires permettant de preparer des 

25 copolymere a blocs presentant deux blocs, de type (neutre hydrophile)-bloc-(anionique 
hydrophile), (neutre hydrophile)-bloc~(cationique hydrophile), (neutre hydrophobe)-bloC" 
(neutre hydrophile), (neutre hydrophobe)-bloc-(anionique hydrophile), (neutre 
hydrophobe )-bIoc-(cationique hydrophile). Ces differentes families de poiymeres 
s'averent utiles dans certaines compositions. 

30 Toutefois, on cherche toujours de nouveau poiymeres pour obtenir de nouvelles 

compositions ou des nouveaux systemes physico-chimlques. 

Ainsi, I'invention propose un copolymere a structure controlee comprenant au 
moins deux parties distinctes, une premiere partie A, amphotere ou zwitterionique, 
comprenant des unites anioniques ou potentiellement anioniques, et des unites 

35 cationiques ou potentiellement cationiques, ou des unites zwitterioniques, et une autre 
partie B, non amphotere ou zwitterionique. II presente en outre de grands potentiels 
d'adaptation, par variation de sa composition, afin d'ameliorer ou de modifier les 
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proprietes de compositions dans lesquets il est introduit, ou plus sinnplement afin de 
proposer de nouvelles compositions ou systemes physico-chimiques. En d'autres 
termes, Tinvention propose un nouveau copolymere presentant une grande moduiarite. 
On peut ainsi modular les proprietes d'un copolymere amphotere ou zwitterionique 
5 statistique par ajout d'un block, par exemple un block neutre, ou coupler les proprietes 
de plusieurs sequences, dont une sequence amphotere. 

Le copolymere selon Tinvention trouve des utilisations dans de nombreux 
domaines, notamment dans les domaines de la detergence, du soin du linge, de la 
cosmetique, et des compositions destinees a nettoyer, trailer ou proteger la peaux ou 
1 0 les cheveux, L'invention concerne done egalement I'utilisation du copolymere dans des 
compositions de detergence, de soin du linge, ou de nettoyage, traitement, et/ou 
protection de la peau et/ou des cheveux. 



Le copolymere a structure controlee, comprend au moins deux parties A et B de 
1 5 compositions distinctes, la partie A comprenant des unites ioniques ou potentieliement 
ioniques, caracterise en ce que: 

- la partie A est une partie amphotere ou zwitterionique, comprenant: 

- des unites Ac cationiques ou potentieliement cationiques, 

- des unites Aa anionique ou potentieliement anioniques, et 

20 - optionnellement des unites A^ neutres, hydrophiles et/ou hydrophobes, 

et/ou, 

- des unites Az zwitterioniques, 

- optionnellement des unites Ac cationiques ou potentieliement cationiques, 

- optionnellement des unites Aa anionique ou potentieliement anioniques, et 
25 - optionnellement des unites An neutres, hydrophiles et/ou hydrophobes, 

- ia partie B n'est pas une partie amphotere ou zwitterionique. 

Les parties d'un copolymere a structure contrdlee peuvent etre notamment des 
blocs, des squelettes lineaires, des chaTnes laterales, des greffons, des «cheveux» ou 
30 branches de microgels ou d'etoiles, des coeurs d'etoiles ou de microgels, ou bien encore 
des parties de chaTnes poiym6riques pr6sentant diff^rentes concentrations en 
differentes unites. 

Ainsi la structure controlee, que presente le copolymere selon I'lnvention, peut etre 
choisie parmi les structures suivantes: 
35 - copolymere a blocs, comprenant au moins deux blocs, la partie A correspondant a un 
bloc, la partie B correspondant a un autre. La partie A est le plus souvent constituee de 
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plusieurs unites differentes, presentant le cas echeant un gradient de composition. La 
partie A peut egalement presenter une structure de copolymere statistique. 

- copolymere peigne ou greffe, comprenant un squelette et des chaTnes laterales, avec 
la partie A correspondent au squelette et la partie B correspondent a des chaTnes 

5 lateiales, ou avec la partie B correspondent au squelette et la partie A correspondent a 
des ChaTnes laterales. 

- copolymere etoile ou microgel, comprenant un coeur polymerique ou non polymerique, 
et des chaTnes polymeriques peripheriques, une partie correspondent au coeur, I'eutre 
correspondent eux cheTnes peripheriques. 

10 

Selon un mode de realisation particulierement interessant, le copolymere est un 
copolymere a blocs, per exemple un copolymere dibloc (bloc A)-(bloc B), tribloc (bloc 
A)-(bloc B)-(bloc A) ou tribloc (bloc B)-(bloc A)-(bloc B). 

15 Definitions 

Dans le presente demande, on designe per unites derivent d'un monomere une 
unites qui peut etre obtenue directement a partir dudit monomere per polymerisation. 
Ainsi, par exemple, une unite derivent d'un ester d'acide ecrylique ou methacrylique ne 
couvre pes une unite de formule "-CH-CH(COOH)-. -CH-C(CH3)(COOH)-, -CH- 

20 CH{OH)-, -CH-C(CH3)(OH)- obtenue par exemple en polymerisent un ester d'acide 
ecrylique ou methacrylique, ou de Tacetete de vinyle, puis en hydrolysant. Une unite 
derivent d'acide ecrylique ou methacrylique couvre per exemple une unite obtenue en 
polymerisant un monomere (par exemple un ester d'acide ecrylique ou methacrylique), 
puis en feisant reegir (per exemple par hydrolyse) le polymere obtenu de maniere a 

25 obtenir des unites de formule -~CH«-CH(COOH)~, ou ^CH-'C(CH3){COOH)-. Une unite 

derivent d'un alcool vinylique couvre par exemple une unite obtenue en polymerisent un 
monomere (par exemple un ester vinylique), puis en feisant reegir (per exemple per 
hydrolyse) le polymere obtenue de maniere e obtenir des unites de formule ~CH- 
CH(OH)-, ou -~CH-C(CH3)(OH)-. 

30 

Dens le presente demande, sauf mention contraire, les messes molaires 
moyennes sont des messes moleires moyennes en nombre, mesurees per 
chrometogrephie d'exclusion sterique dens un solvent epproprie, couplee e un detecteur 
de diffusion de lumiere multi-engle (GCP-MALLS). Dens le presente demande, on peut 
35 aussi se referer a des masses moleires moyennes theoriques, determinees e partir des 
masses de constituents utilises pour preperer les polymeres. 
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Typiquement, la masse molaire moyenne theorique M d'un bloc, d'une chaine 
lateraie, d'un squelette, de chaTnes peripheriques, ou d'un ccBur est calculee selon la 
formule suivante: 



^ - Zm,- 



* L 



precursor 



5 ou Mi est la masse molaire d'un monomers i, est le nombre de moles du monomere i, 
Hprecursor est le nombre de moles d'un compose auquel sera liee la chaine 
macromoleculaire du bloc, chaine lateraie, squelette, chatne peripherique, ou coeur. Ce 
compose peut etre un agent de transfert ou un groupe de transfert, un bloc precedent 
etc, S'il s'agit d'un bloc precedent, le nombre de moles peut etre considere comma le 
1 0 nombre de moles d'un compose auquel la chaine macromoleculaire dudit bloc 

precedent a ete liee, par exemple un agent de transfert ou un groupe de transfert. 

Dans la presente demande, on designe par une charge moyenne Q d'une partie, 
la charge definie par Tequation suivante: 

15 ^„[cK-[aK 



[c]X, + [4y 



a 



ou: 

- [c] est la concentration molaire en unites Ac dans la partie A, 

- [a] est la concentration molaire en unites Aa dans la partie A, 

20 - Xc represente le taux de neutralisation eventuelle des unites Ac (dans le cas ou 

les unites Ac sont potentiellement cationiques); Xc = [BH'^]/([B] + [BHD, 

- Xa represente le taux de neutralisation eventuelle des unites Aa (dans le cas ou 
les unites Ac sont potentiellement anioniques); Xa = [A']/([AH] + [A ]). 

25 Dans la presente demande, le terme «hydrophobe» est utilise dans son sens 

usuel de «qui n'a pas d'affinite pour reau»; cela signifie que le polymere organique dont 
il est constitue, pris seul (de meme composition et de meme masse molaire), formerait 
une solution macroscopique diphasique dans de Teau distillee a 25''C, a une 
concentration superieure a 1% en poids. 

30 Dans la presente demande, le terme «hydrophile» est 6galement utilise dans son 

sens usuel de «qui a de Taffinite pour reau», c'est-a-dire n'est pas susceptible de former 
une solution macroscopique diphasique dans de Teau distillee a 25''C a une 
concentration superieure a 1% en poids. 
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Selon un mode de realisation particulierement interessant, le rapport ponderal 
entre la partie B et la partie A est de 0,01 a 1, de preference de 0,1 a 1. II s'agit d'un 
rapport ponderal entre les quantites de monomeres mises en ceuvre pour obtenir le 
5 copolymere. Ce rapport est aussi le rapport des nnasses molaires moyennes theoriques, 

Selon un mode de realisation interessant, le copolymere est hydrosoluble soluble 
ou hydrodispersable. Cela signifie que ledit copolymere ne forme pas dans I'eau, sur au 
moins dans un certain domaine de pH et de concentration, une composition diphasique 
dans les conditions de mise en ceuvre. 
10 D'une maniere preferentielle, les parties A et B derivent de monomeres 

ethyleniquement insatures. 

Le copolymere selon Tinvention peut etre presente notamment sous forme de 
poudre, sous forme de dispersion dans un liquide ou sous forme de solution dans un 
solvent (eau ou autre). La forme depend generalement des exigences liees a Tutilisation 
15 du copolymere. Elle peut etre aussi iiee au precede de preparation du copolymere. 

De preference, les unites des parties A et B, derivent de monomeres 
ethyleniquement insatures. plus preferablement a-p monoethyleniquement insatures. 

Partie B 

20 La partie B (par exemple le bloc B) est une partie polymerique ne correspondant 

pas a une partie une partie amphotere ou zwitterionique. En d'autres termes, la partie B 
ne comprend pas d'unites derivant de monomere zv^itterioniques, ou ne comprend pas 
simultanement des unites cationiques ou potentiellement cationique et des unites 
anioniques ou potentiellement anioniques. La partie B est de preference une partie 

25 neutre, hydrophile ou hydrophobe, comprenant des unites derivant de monomeres 
neutres, hydrophiles ou hydrophobes. Les copolymeres dont la partie B est une partie 
hydrophobe neutre sont particulierement interessants. D*une maniere preferentielle, la 
partie B est essentiellement non-ionique ou non-ionisable au pH d'utilisation du 
copolymere. Tout preferentiellement la partie B est non-ionique. Par exemple la partie B 

30 (par exemple bloc B), derive d'au moins un monomere non-ionique hydrophobe. 

La partie B peut en outre contenir des unites non-ioniques hydrophiles derivees 
d'au moins un monomere non-ionique hydrophile, en quantite suffisamment faible pour 
conserver au bloc un caractere hydrophobe; cette quantite peut aller jusqu'a 10% 
molaire de I'ensemble des monomeres dont derive ladite partie B (par exemple bloc B). 

35 De meme, la partie B peut en outre contenir des unites ioniques ou 

potentiellement ioniques (notamment cationiques ou potentiellement cationiques) 
derivees d'au moins un monomere ionique ou potentiellement ionique (notamment 
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cationique ou potentiellement cationique), ce en quantite mineure, ce afin que ledit 
polymere conserve son caractere hydrophobe et essentiellement non-ionique; cette 
quantite peut aller jusqu'a 10% molaire de I'ensemble des monomeres dont derive ladite 
partie B (par exemple bloc B). 
5 A titre d'exemples de monomeres non-ionigues hydrophobes dont peut deriver la 

partie B (par exemple bloc B), on peut mentionner : 

• les monomeres vinylaromatiques tels que styrene, alpha-methylstyrene, 
vinyltoluene... 

• les halogenures de vinyle ou de vinylidene, comme le chlorure de vinyle, chlorure de 
1 0 vinylidene 

• les Ci~Ci2 alkylesters d'acides a~p monoethyleniquement insatures tels que les 
acrylates et methacrylates de methyle, ethyle, butyle, acr>'late de 2~ethylhexyle 

• les esters de vinyle ou d'allyle d*acides carboxyliques satures tels que les acetates, 
propionates, versatates, stearates ... de vinyle ou d'allyle 

15 •les nitriles a-P monoethyleniquement insatures contenant de 3 a 12 atomes de 
carbone, comme Tacrylonitrile, le methacrylonitrile ... 

• les a-olefines comme i'ethylene ... 

• les dienes conjugues, comme le butadiene, I'isoprene, le chioroprene, 

• les monomeres susceptibles de generer des chaines polydimethylsiioxane (PDMS). 
20 Ainsi la partie B peut etre un silicone, par exemple une chaTne polydimethylsiioxane 

ou un copolymere comprenant des unites dimethylsiloxy. 

A titre d'exemples de monomeres hvdrophiles non-ioniques eventuels . on peut 
mentionner : 

25 ♦ les hydroxyalkylesters d'acides a-3 ethylenlquement insatures comme les acrylates 
et methacrylates d'hydroxyethyle, d*hydroxypropyle, le glycerol monomethacrylate... 

• les amides a-p ethylenlquement insatures comme Tacrylamide, le N,N-'dimethyl 
m^thacrylamide, le N-methylolacrylamide ... 

• les monomeres a~p ethylenlquement insatures portant un segment polyoxyaikylene 
30 hydrosoluble du type polyoxyde d'ethylene, comme les polyoxyde d'ethylene a- 

methacrylates (BISOMER S20W, S10W, ... de LAPORTE) ou a,(jo-dimethacrylates, 
ie SIPOMER BEM de RHODIA (methacrylate de polyoxyethylene cu-behenyle), le 
SIPOMER SEM-25 de RHODIA {methacrylate de polyoxyethylene u>- 
tristyrylphenyle) ... 

35 • les monomeres a-p ethylenlquement insatures precurseurs d'unites ou de segments 
hydrophiles tels que Tacetate de vinyle qui, une fois polymerises, peuvent etre 
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hydrolyses pour engendrer des unites alcool vinylique ou des segments alcool 
polyvinylique 

• les vinylpyrrolidones 

• les monomeres a-p ethyleniquement insatures de type ureidc et en particulier le 
5 methacrylamido de 2-imidazolidinone ethyle (Sipomer WAM II de RHODIA). 

Des exemples de monomeres ioniques ou potentiellement ioniques pouvant etre mis 
en oeuvre en quantite mineure sent mentionnes plus loin (concemant la partie A). 

La masse moleculaire moyenne de la partie B (par exemple bloc B), peut aller de 
500 a 100000, de preference de 500 a 25000 g/mol, mesuree par chromatographie 
10 d'exclusion sterique. 

Partie A 

La partie A comprend des unites ioniques ou potentiellement ioniques, II s'agit 
d'une partie amphotere ou zwitterionique, comprenant: 
15 - dans le cas d*une partie amphotere: 

- des unites Ac cationiques ou potentiellement cationiques, 

- des unites Aa anionique ou potentiellement anioniques, et 

- optionnellement des unites Am neutres, hydrophiles et/ou hydrophobes, 
et^ou, 

20 - dans le cas d'une partie zwitterionique : 

- des unites A^ zwitterioniques, 

- optionnellement des unites Ac cationiques ou potentiellement cationiques, 

- optionnellement des unites Aa anionique ou potentiellement anioniques, et 

- optionnellement des unites An neutres, hydrophiles et/ou hydrophobes, 

25 Dans la partie A, les unites Ac, Aa et eventuellement A^ sont des preference sous 

forme d'un copolymere statistique ou a gradient I! n'est toutefois pas exclu qu'elles 
soient sous forme d'un copolymere legerement bloc («blocky»). La partie A peut n'etre 
constituee que d'unites Az, mais generalement, la partie zwitterionique est un 
copolymere statistique, ou a gradient, comprenant les unites Az des unites choisies 

30 parmi les unites Ac. Aa, et/ou An. 

Par unites Ac cationiques ou potentiellement cationiques, on entend des unites qui 
comprennent un groupe cationique ou potentiellement cationique. Les unites ou groupes 
cationiques sont des unites ou groupes qui presentent au moins une charge positive 
(generalement associee a un ou plusieurs anions comme Hon chlorure, Hon bromure, 

35 un groupe sulfate, un groupe methylesulfate). quel que soit le pH du milieu ou est 
present le copolymere. Dans ce cas on parlera d'unites Ac sous forme neutre ou 
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cationique, Les unites ou groupes potentiellement cationiques sont des unites ou groupe 
qui peuvent etre neutres ou presenter au moins une charge positive seion le pH du 
milieu ou est present le copolymere. Par extension on peut parier de monomeres 
cationiques ou potentiellement cationiques. 
5 Par unites Aa anioniques ou potentiellement anioniques, on entend des unites qui 

comprennent un groupe anionique ou potentiellement anionique. Les unites ou groupes 
anioniques sont des unites ou groupes qui presentent au moins une charge negative 
(generalement associ^e a un ou plusieurs cations comme des cations de composes 
alcalins ou alcalino-terreux, par exemple le sodium, ou groupes cationiques comme 

10 rammonium), quel que soit le pH du milieu ou est present le copolymere. Les unites ou 
groupes potentiellement anioniques sont des unites ou groupe qui peuvent etre neutres 
ou presenter au moins une charge positive selon le pH du milieu ou est present le 
copolymere. Dans ce cas on parlera de d'unites Aa sous forme neutre ou anionique. Par 
extension on peut parier de monomeres anioniques ou potentiellement anioniques, 

1 5 Par unites An neutres, on entend des unites qui ne presentent pas de charge, 

quel que soit le pH du milieu ou est present le copolymere. 

La partie A peut presenter simultanement des unites Ac cationiques sous forme 
cationique, et des unites Aa anioniques ou sous forme anionique. Alternativement la 
partie A peut presenter simultanement des unites Ac cationiques ou sous forme 

20 cationique, et des unites Aa sous forme neutre. Alternativement la partie A peut 
presenter simultanement des unites Ac sous forme neutre, et des unites Aa 
anioniques ou sous forme anionique, De preference, le copolymere ne presente pas 
simultanement des unites Aa et des unites Ac sous forme neutre. 

Les unites A^ peuvent etre hydrophiles ou hydrophobes. De preference elles 

25 sont hydrophobes, mais peuvent comprendre des unites hydrophiles. 

A titre d'exemples de monomeres hydrophiles potentiellement cationiques (dont 
peuvent deriver des unites Ac), on peut mentionner : 

• les N,N(dialkylaminoa)alkyl)amides d'acides carboxyliques a-p 
30 monoethyleniquement insatures comme le N,N-dimethylaminomethyl 

-acrylamide ou -methacrylamide, le 2(N,N-dimethylamino)ethyhacryiamide ou - 
methacrylamide, le 3(N,N-dimethylamino)propyl-acrytamide ou 

-methacrylamide, le 4(N,N~dlmethylamino)butyl-acrylamide ou 

-methacrylamide 

35 • les aminoesters a-p monoethyleniquement insatures comme le 2(dimethyl 
amino)ethyl acrylate (ADAM), 2(dimethyl amino)ethyl methacrylate (DMAM), le 
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3(ciimethyl amino)propyl methacrylate, le 2(tertiobutylannino)ethyl methacrylate, le 
2(dipentylamino)ethyl methacrylate, le 2(diethyiamino)ethyl methacrylate 

• les vinylpyridines 

• la vinyl amine 

5 ♦ les vinylimidazoiines 

• des monomeres preourseurs de fonctions amines tels que le N-vinyl formiamide, le 
N-vinyl acetamide, ... qui engendrent des fonctions amines primaires par simple 
hydrolyse acide ou basique, 

A titre d'exemples de monomeres hvdrophiles cationiques , dont peuvent deriver 
10 des unites Ac, on peut mentionner : 

• les monomeres ammoniumacryloyies ou acryloyloxy comme le chlorure de 
trimethylammoniumpropylmethacrylate, le chlorure ou le bromure de 
trimethylammoniumethyiacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylammoniumbutylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 

15 thmethylammoniumpropylmethacrylamide (MES), le chlorure de (3- 

methacrylamldopropyOtrimethylammonium (MAPTAC), le chlorure de (3- 
acrylamidopropyl)trimethylammonium (APTAC), le chlorure ou le methylsulfate de 
methacryloyloxyethyl trimethylammonium, le chlorure d'acryloyloxyethyl 
trimethylammonium ; 

20 ♦ le bromure, chlorure ou methylsulfate de 1 -ethyl 2-vinylpyridinium, de 1-ethyl 4- 
vinylpyridinium ; 

• les monomeres N,N-dialkyldiallylamines comme le chlorure de N,N- 
dimethyldiallylammonlum (DADMAC) ; 

• les monomeres polyquaternaires comme ie chlorure de 
25 dimethylaminopropylmethacrylamide,N"(3-chloro-2-hydroxypropyl) 

trimethylammonium (DIQUAT) ... 

Des exemples de monomeres non-ioniques (neutres) hvdrophiles ou 
hvdrophobes , dont peuvent deriver des unites An, ont deja ete mentionnes plus haut 
30 (concernant la partie B). 

A titre d'exemples de monomeres anioniques ou potentiellement anioniques , 
dont peuvent deriver des unites Aa, on peut mentionner : 

• des monomeres possedant au moins une fonction carboxylique, comme les acides 
carboxyliques a-p ethyleniquement insatures ou les anhydrides correspondants, tels 

35 que les acides ou anhydrides acrylique, methacrylique, maleique, I'acide fumarique, 
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racide itaconique, le N-methacroyI alanine, ie N-acryloylglycine et leurs sels 
hydrosolubles 

• des monomeres precurseurs de fonctions carboxylates, comma Tacrylate de 
tertiobutyie, qui engendrent, apres polymerisation, des fonctions carboxyliques par 

5 hydrolyse, 

• des monomeres possedant au moins une fonction sulfate ou sulfonate, comme le 2- 
sulfooxyethyl methacrylate, racide vinylbenzene sulfonique, Tacide ally! sulfonique, 
le 2-acrylamido-2methylpropane sulfonique, Tacrylate ou le methacrylate de 
sulfoethyle , Tacrylate ou le methacrylate de sulfopropyle et leurs sels hydrosolubles 

10 • des monomeres possedant au moins une fonction phosphonate ou phosphate, 
comme racide vinylphosphonique,... les esters de phosphates ethyleniquement 
insatures teis que les phosphates derives du methacrylate d'hydroxyethyle (Empicryl 
6835 de RHODIA) et ceux derives des methacrylates de polyoxyalkylenes et leurs 
sels hydrosolubles 

15 

A tltre d'exemples de monomeres zwitterioniques , dont peuvent deriver des unites 
Az, on peut mentionner : 

• les monomere sulfobetames comme le sulfopropyl dimethyiammonium ethyl 
methacrylate (SPE de RASCHIG), le sulfopropyl dimethyiammonium propyl 

20 mehacrylamide (SPP de RASCHIG), le sulfopropyl 2-vinylpyridinium (SPV de 

RASCHIG) 

• les monomeres phosphobetaTnes, comme le phosphatoethyl trimethylammonium 
§thyl methacrylate 

• les monomeres carboxybetaTnes. 

25 

La masse molaire moyenne en nombre de la partie A, peut aller de 500 a 100000, 
de preference de 500 a 25000 g/mol, mesuree par chromatographie d'exclusion 
sterique. 

De maniere particuliere, la masse molaire moyenne en nombre du copolymere 
30 selon rinvention est comprise entre 1000 et 200 000 g/mol, de preference entre 1000 et 
50 000 g/mol, plus particulierement entre 3000 et 30 000 g/mol, determinee par GPC 
couplee a la methode MALLS (Multi Angle Laser Light Scattering). 

La partie A presente une charge moyenne Q positive, negative ou neutre. Dans le 
cas d'une partie A zwitterionique, la charge moyenne est g6n6ralement neutre. Dans le 
35 cas d'une partie A amphotere, on peut moduler les proprietes du polymere, et ses 

utilisations, en variant la charge moyenne. Dans un mode de realisation particulier, la 
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partie B est une partie neutre, et en ce que la partie B presente une charge moyenne Q 
positive, negative ou neutre. 



A titre d'exemptes de copolymeres diblocs, on peut mentionner notamment les 
5 copolymeres (polyacrylate de butyle) - {poly(acide acrylique~stat~acrylate de 2- 
dimethylaminoethyle quaternise)). 

Les copolymeres selon I'invention peuvent etre obtenus par toute methode 
connue, que ce soil par polymerisation radicalaire, controlee ou non, par polymerisation 
10 par ouverture de cycle (notamment anionique ou cationique), par polymerisation 
anionique ou cationique, ou encore par modification chimique d'un polymere. 
De maniere preferee, on met en oeuvre des methodes de polymerisation radicalaire dite 
vivante ou controlee. 

A titre d'exemple de precedes de polymerisation dite vivante ou controlee, on peut 
1 5 notamment se referer a : 

- les precedes des demandes WO 98/58974, WO 00/75207 et WO 01/42312 qui 

mettent en oeuvre une polymerisation radicalaire contrSlee par des agents de 

controle de type xanthates, 

le precede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de controles de 
20 type dithioesters de la demande WO 98/01478, 

le precede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de controle de 
type dithiocarbamates de la demande WO 99/31 144, 

le precede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de controle de 

type dithiocarbazates de la demande WO 02/26836,. 
25 - le precede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de controle de 

type dithiophosphoroesters de la demande WO 02/10223, 
(eventuellement les copolymeres a blocs obtenus comma ci-dessus par polymerisation 
radicalaire controlee, peuvent subir une reaction de purification de leur extremite de 
chaTne soufree, par exemple par des procedes de type hydrolyse, oxydatton, reduction, 
30 pyrolyse ou substitution) 

le precede de la demande WO 99/03894 qui met en oeuvre une polymerisation en 

presence de precurseurs nitroxydes, 

le precede de la demande WO 96/30421 qui utilise une polymerisation radicalaire 
par transfert d'atome (ATRP), 
35 - le precede de polymerisation radicalaire controlee par des agents de controle de 
type iniferters selon Tenseignement de Otu et al., Makromol. Chem. Rapid. 
Commun., 3, 127 (1982), 
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le procede de polymerisation radicaiaire controlee par transfert degeneratif d'iode 
selon Penseignement de Tatemoto et aL, Jap. 50, 127, 991 (1975), Daikin Kogyo Co 
ltd Japan et Matyjaszewski et al., Macromolecules, 28, 2093 (1995), 
le procede de polymerisation radicaiaire controlee par les derives du 
5 tetraphenylethane, divulgue par D. Braun et al. Dans Macromol. Symp. 111,63 

(1996), ou encore, 

le procede de poiymerisation radicaiaire controlee par des complexes organocobalt 

decrit par Wayland et aL Dans J.Am.Chem.Soc. 116,7973 (1994) 

le procede de polymerisation radicaiaire controlee par du diphenylether (WO 

1 0 00/391 69 ou WO 00/37507). 

Lorsqull s'agit de copolymeres a architecture controlee greffes ou pelgnes, ceux- 
ci peuvent etre obtenus par des methodes dttes de greffage direct et copolymerisation. 
Le greffage direct consiste a polymeriser le(s) monomere{s) choisi(s) par voie 
radicaiaire, en presence du polymere selectionne pour former le squelette du produit 

15 final. Si le couple monomere / squelette ainsi que les conditions operatoires, sont 
judicieusement choisis, alors il peut y avoir reaction de transfert entre le macroradical en 
croissance et le squelette. Cette reaction genere un radical sur le squelette et c'est a 
partir de ce radical que croit le greffon. Le radical primaire issu de Tamorceur peut 
egalement contribuer aux reactions de transfert. 

20 Pour ce qui a trait a la copolymerisation, elle met en oeuvre dans un premier temps le 
greffage a Textremite du futur segment pendant, d'une fonction polymerisable par voie 
radicaiaire. Ce greffage peut etre realise par des methodes usuelles de chimie 
organique. Puis, dans un second temps, le macromonomere ainsi obtenu est polymerise 
avec le monomere choisi pour former le squelette et on obtient un polymere dit "peigne". 

25 Le greffage peut etre realise avantageusement en presence d*un agent de controle de la 
polymerisation tel que cite dans Is references ci-dessus. 

Les precedes de preparation de polymeres en forme d'etoiie peuvent etre 
essentiellement classes en deux groupes. Le premier correspond a la formation des 
bras des polymeres a partir d'un compose plurifonctionnel constituant le centre 

30 (technique "core-first") (Kennedy, J. P. and coll. Macromolecules, 29, 8631 (1996), 
Deffieux, A. and coll. Ibid, 25, 6744, (1992), Gnanou, Y. and colL Ibid, 31, 6748 (1998)) 
et le second correspond a une methode ou les molecules de polymeres qui vont 
constituer les bras sont d'abord synthetisees et ensuite liees ensemble sur un coeur 
pour former un polymere en forme d'etoiie (technique "arm-first"). 

35 A titre d'exemple de synthese de ce type de polymere, on pourra se referer au brevet 
WO 00/02939. On peut citer egalement les precedes de polymerisation a partir d'un 
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coeur comprenant plusieurs groupes de transfert, et les procedes de reticulation de 
micelles. 



D'autres ou avantages de Tinvention apparaTtront plus clairement au vu de Texemple 
5 qui suit, sans caractere limitatif. 



Les abreviations donnees ont la signification 



* P(ABu) Homopolymere de Tacrylate de butyle (ABu) 

* P(ADAME) Bloc homopolymere du dimethylaminoethyl 

aery late{ AD AM E) 

* P(ADAMQuat) Bloc homopolymere du methyl sulfate de 

trimethylamoniumethyl acrylate (ADAMQuat) 

* P(AAstatADAMQuat) Bloc copolymere statistique de Tacide acrylique et de 

TADAMQuat de rapport ponderal AA/ADAMQuat de 
30/70 

*K Facteur 1000 (masse molaire moyenne en nombre 

exprimee en g/mol 



1 0 Synthase d'un copolymere dibloc Polyacryiate de butyle 1000 (theorique)- 

Poiy(acide acrylique-stat-acrylate de 2-dlmethylanfiinoethyIe quaternise) 8000 
(theorique) 

Dans un balion bicol en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et d'une agitation 
magnetique et maintenu sous argon, on introduit 124,2 g d'ethanol, 13,54 g de O-ethyi- 

1 5 S-(l-methoxycarbonyl)ethylenyl) xanthate (CH3CHC02CH3)S(C=S)OEt et 65 g 
d'acrylate de butyle. La solution est mise en temperature a 70**C, et 4,27 g 
d^azobisisobutyronitrile (AIBN) sont ajoutes au melange reactionnel. La reaction est 
maintenue pendant deux heures a cette temperature. Une analyse RMN1H confirme 
que le monomere acrylate a ete totalement polymerise. La masse molaire du polymere 

20 est mesuree par chromatographie d'exclusion sterique. Mn=1800 g/mol. 

Au polymere issu de la premiere etape, maintenu a 70X, sont ajoutes 2.13 g 
d'azobisisobutyronitrile. Ensuite, un melange contenant 173,3 g d'acide acrylique, 404,7 
g d' acrylate de 2-dimethylaminoethyl quaternise, 335 g d'eau et 335 g d'ethanol est 
25 additionne pendant 4 heures. Au bout de 2 heures d'introduction, 3,2 g d'AIBN sont 
introduits, A la fin des 4 heures d^introduction de la solution de monomeres, 3,2 g 
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d'AIBN sont a nouveau introduits dans le reacteur. Le reaction est ensuite maintenue a 
cette temperature pendant 2 heures supplementaires. 

Line analyse RMN 1H confirme que la composition du copolymere final correspond a 
celle attendue. 
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REVENDICATIONS 

1 . Copolymere a structure controlee, comprenant au moins deux parties A et B de 
compositions distinctes, la partie A comprenant des unites ioniques ou potentiellement 

5 ioniques, caracterise en ce que: 

- ia partie A est une partie amphotere ou zwitterionique, comprenant: 

- des unites Ac cationiques ou potentiellement cationiques, 

- des unites Aa anionique ou potentiellement anioniques, et 

- optionnellement des unites An neutres, hydrophiles et/ou hydrophobes, 
10 et/ou, 

- des unites Az zwitterioniques, 

- optionnellement des unites Ac cationiques ou potentiellement cationiques, 

- optionnellement des unites Aa anionique ou potentiellement anioniques, et 

- optionnellement des unites An neutres, hydrophiles et/ou hydrophobes, 
15 - la partie B n'est pas une partie amphotere ou zwitterionique. 

2. Copolymere selon la revendication precedente, caracterise en ce que la partie B est 
une partie neutre, hydrophile ou hydrophobe, comprenant des unites neutres, 
hydrophiles ou hydrophobes. 

20 

3. Copolymere selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'il a Tune des 
structures suivantes: 

- copolymere a blocs, comprenant au moins deux blocs, la partie A correspondant a un 
bloc, la partie B correspondant a un autre, la partie A presentant eventuellement un 

25 gradient de composition, 

- copolymere peigne ou greffe, comprenant un squelette et des chaines laterales, avec 
la partie A correspondant au squelette et la partie B correspondant a des chaTnes 
laterales, ou avec la partie B correspondant au squelette et la partie A correspondant a 
des chaTnes laterales, 

30 - copolymere etoile ou microgei, comprenant un coeur polymerique ou non polymerique, 
et des chaines polymeriques p^ripheriques, une partie correspondant au coeur, Tautre 
correspondant aux chaTnes peripheriques. 

4. Copolymere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que c'est 
35 un copolymere dibloc (bloc A)-(bloc B), tribloc (bloc AHbloc BHbloc A) ou tribloc (bloc 

B)>(bloc AHbloc B) 
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5. Copolymere selon I*une des revendications precedentes, caracterise en ce quil est 
obtenu par un procede de polymerisation radicalaire cx>ntr61ee. 

6. Copolymere salon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la 

5 partie B est une partie neutre, et en ce que la partie A presente une charge moyenne Q 
positive, negative ou neutre, 

7. Copolymere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qui! est 
sous forme de poudre, sous forme de dispersion dans un liquide ou sous forme de 

10 solution dans un soivant 

8. Copolymere selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que les 
unites Ac derivent des monomeres sont selectionnes parmi: 

• les N,N(dia!kylaminocualkyl)amides d'acides carboxyiiques a-(3 

1 5 monoethyleniquement insatures comme le N,N-dimethylaminomethyl 

-acrylamide ou -methacrylamide, le 2(N,N-dimethyiamino)ethyl-acrylamide ou - 
methacrylamide, le 3(N,N-dimethylamino)propyl-acrylam!de ou 
-methacrylamide, le 4(N,N-dimethylamino)butyl-acrylamide ou 
-methacrylamide 

20 • les aminoesters a-p monoethyleniquement insatures comme le 2(dimethyl 

amino)ethyl acrylate (ADAM), 2(dimethyl amino)ethyl methacrylate (DMAM), le 
3(dimethyl amino)propyl methacrylate, le 2(tertiobutyiamino)ethyi methacrylate, le 
2(dipentylamino)ethyl methacrylate, le 2(diethylamino)ethyl methacrylate 

• les vinylpyridines 
25 ♦ la vinyl amine 

• les vinylimidazolines 

• des monomeres precurseurs de fonctions amines tels que le N-vinyl formamide, le 
N-vinyl acetamide, qui engendrent des fonctions amines primaires par simple 
hydrolyse acide ou basique, 

30 • les monomeres ammoniumacryloyles ou acryloyloxy comme le chlorure de 
trimethylammoniumpropylmethacrylate, le chlorure ou le bromure de 
trimethylammoniumethyiacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylammoniumbutylacrylamlde ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethyiammoniumpropylmethacrylamide (MES), le chlorure de (3- 

35 methacry!amidopropyi)trimethylammonium (MAPTAC), le chlorure de (3- 

acrylamidopropyi)trimethylammonium (APTAC), le chlorure ou le methylsulfate de 
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methacryloyloxyethyl trimethylammonium, le chlorure d'acryloyloxy ethyl 
trimethylammonium ; 

• le bromure, chlorure ou methylsulfate de 1 -ethyl 2-vinylpyridinium, de 1-ethyl 4~ 
vinylpyridinium; 

• les monomeres N,N~dialkyldiallylamines comme le chlorure de H,N- 
dimethyldiallylammonium (DADMAC) ; 

• les monomeres polyquaternaires comme le chlorure de 
dimethylaminopropylmethacrylamide,N-(3"-chloro-2-hydroxypropyl) 
trimethylammonium (DIQUAT). 

9. Copolymere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les 
unites Aa derivent des monomeres sont selectionnes parmi: 

• des monomeres possedant au moins una fonction carboxylique, comme les acides 
carboxyliques a-p ethyleniquement insatures ou les anhydrides correspondants, tels 
que les acides ou anhydrides acrylique, methacrylique, maleique, Tacide fumarique, 
Tacide itaconique, le N-m6thacroyl alanine, le N-acryloylglycine et leurs sels 
hydrosoiubles 

• des monomeres precurseurs de fonctions carboxylates, comme Tacryiate de 
tertiobutyle, qui engendrent, apres polymerisation, des fonctions carboxyliques par 
hydrolyse 

• des monomeres possedant au moins une fonction sulfate ou sulfonate, comme le 2- 
sulfooxyethyl methacrylate, Tacide vinylbenzene sulfonique, Tacide ally! sulfonique, 
le 2~acrylamido-2methylpropane sulfonique, I'acrylate ou le methacrylate de 
sulfoethyle , Tacrylate ou le methacrylate de sulfopropyle et leurs sels hydrosoiubles 

• des monomeres possedant au moins une fonction phosphonate ou phosphate, 
comme Pacide vinylphosphonique, les esters de phosphates ethyleniquement 
insatures tels que les phosphates derives du methacrylate d'hydroxyethyle et ceux 
derives des methacryiates de polyoxyalkylenes et leurs sels hydrosoiubles. 

10. Copolymere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les 
unites A^ derivent des monomeres sont selectionnes parmi: 

• les monomeres vinylaromatiques tels que styrene, alpha-methylstyrene, vinyltoiuene 

• les halogenures de vinyle ou de vinylidene, comme le chlorure de vinyle, chlorure de 
vinylidene 

• les Ci~Ci2 alkylesters d'acides a-p monoethyleniquement insatures tels que les 
acrylates et methacryiates de methyle, ethyle, butyle, acrylate de 2-ethylhexyle 
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• les esters de vinyle ou d'allyle d'acides carboxyliques satures tels que les acetates, 
propionates, versatates, stearates de vinyle ou d*allyle 

• les nitriles a-P monoethyleniquement insatures contenant de 3 a 12 atomes de 
carbone, comme racrylonitrile, le methacrylonitrile 

5 • ies a-olefines comme Tethylene 

• les dienes conjugues, comme le butadiene, Fisoprene, le chloroprene, 

• les monomeres susceptibles des generer des chaines polydimethylsiloxane (PDMS), 

• les hydroxyalkylesters d'acides a-p ethyleniquement insatures comme les acrylates 
et methacrylates d*hydroxyethyle, d'hydroxypropyle, le glycerol monomethacryiate 

10 •les amides a-p ethyleniquement insatures comme Tacrylamide, le N,N-dimethyl 
methacrylamide, le N~methylolacrylamide 

• les monomeres a-p ethyleniquement insatures portant un segment polyoxyalkylene 
hydrosoluble du type polyoxyde d'ethylene, comme les polyoxyde d'ethylene a- 
methacrylates ou a,u>-dimethacrylates, le methacrylate de polyoxyethylene u)- 

1 5 behenyle, le methacrylate de polyoxyethylene co4ristyrylphenyle) 

• les monomeres a-P ethyleniquement insatures precurseurs d'unites ou de segments 
hydrophiles tels que I'acetate de vinyle qui, une fois polymerise, peut etre hydrolyse 
pour engendrer des unites alcool vinylique ou des segments alcool polyvinylique 

• les vinylpyrrolidones 

20 ♦ les monomeres a-p ethyleniquement insatures de type ureido et en particulier le 
methacrylamido de 2-imidazolidinone ethyle. 

11. Copolymere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les 
unites Az derivent des monomeres sont selectionnes parmi: 

25 • les monomere sulfobetaTnes comme le sulfopropyl dimethylammonium ethyl 
methacrylate, le sulfopropyl dimethylammonium propyl mehacrylamide, le 
sulfopropyl 2-vinylpyridinium 

• les monomeres phosphobetaYnes, comme le phosphatoethyl trimethylammonium 
ethyl methacrylate 

30 • les monomeres carboxybetaTnes. 

12. Copolymere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
partie B comprend des unites derivant de monomdres neutres hydrophobes 
selectionnes parmi: 

35 • les monomeres vinylaromatiques tels que styrene, alpha-methylstyrene, 
vinyltoluene, 
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• les haiogenures de vinyle ou de vinylidene, comme le chlorure de vinyie, chlorure de 
vinylidene, 

• les C1-C12 alkylesters d*acides a-p monoethyleniquement insatures tels que les 
acrylates at methacrylates de methyle, ethyle, butyls, acrylate de 2-ethylhexyle, 

5 • les esters de vinyle ou d*allyle d'acides carboxyliques satures tels que les acetates, 
propionates, versatates. stearates de vinyle ou d'allyle, 

• les nitrites a-p monoethyleniquement insatures contenant de 3 a 12 atomes de 
carbone, comme Tacrylonitrile, le methacrylonitrile, 

• les a-olefines comme Tethylene, 

10 ♦les dienes conjugues, comme le butadiene, I'isoprene, le chloroprene 

• les monomeres susceptibles de generer des chames polydimethylsiloxane. 

13. Utilisation d'un copolymere selon Tune des revendications precedentes, dans des 
compositions de detergence, de soin du linge, ou de nettoyage, traitement, et/ou 
15 protection de la peau et/ou des cheveux. 
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ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE PRELIMINAIRE 

RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET FRAN9AIS NO. FR 0310292 FA 637407 



La presente annexe indique les membres de la famille de brevets relatifs aux documents brevets cites dans le rapport de 
recherche preiiminaire vise ci-dessus. oc\C\A 
Les dits membres sont contenus au fichier informatique de I'Office europeen des brevets a la date du oU-Uo ~cUU4 
Les renseignements fournis sont donnes atitre indioatif et n'engagent pas la responsabilite de I'Office europeen des brevets, 
ni de TAdministration frangaise 



Document brevet cite 
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